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Patentansprtiche 



1^/Verfahren zur Herstellung von Alkylenglykoldiathem 
durch Umsetzung eines Athers mit niederen Alkylgruppen, 
mit einem Alkylenoxid in Gegenwart von Bortrifluorid und/ 
oder Zinn-IV-chlorid, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in Gegenwart einer Verbindung arbeitet, die aktive 
Wasserstoffatome enthalt. 

2. Verfahrennach Anspruch 1 f dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Atherverbindung mit -niederen 
Alkylgruppen eine solche der Formel I 

1^ /- fnu ^ n 3 R 2 T 



ho 2 F-(ch 2 ) 5 — Q—3- 



verwendet, in der R eine niedere Alkylgruppe, R eine Alkyl 
gruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, 
die gegebenenfalls durch niedere Alkyl- oder Alkoxygruppen 
substituiert ist, oder eine Aralkylgruppe / bestehend aus einer 
niederen Alkylen- und einer Phenylgruppe, m eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 und n eine ganze Zahl von 0 bis 8 bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein Alkylenoxid verwendet der all 
gemeinen Fomel II oder III 



030066/070S 



/2 



3025434 




wobei eins durch ein Halogenatom substituierte Oder eine 
nicht substituierte Alkylgruppe mit .1 bis 5 Kohlenstof f atbmen 
Oder eine Phenylgruppe und t eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch g e k e n.n - 
zeichnet, dafl man Bortrifluorid zusammen mit einer 
aktiven Was sers toff enthaltenden Verbindung aus der Gruppe 
Wasser, Alkohole, Carbonsauren, Phenole, Sulfonsauren, Mer- 
captane und Hydroxaminsauren verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch g e k e n n - 
zeichnet f dafl man Zinn-IV-chlorid zusammen mit 
einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung ausgewahlt 
aus der Gruppe Wasser, Alkohole, Carbonsauren, Phenole und 
Sulfonsauren verwendet. 

6. Verfahren nach 1 bis 5, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB man als Ausgangsather eine Verbindung 
verwendet / die mindestens eine Methoxygruppe im Molekul be- 
sitzt. 

7. Verfahren nach 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB man als Alkylenoxid Athylenoxid oder Epichlor- 
hydrin verwendet. 
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8. Verfahren nach 1 bis 7, dadurch gekennze i c h - 
n e t , daflAlie aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung 
in einer Menge von 0,1 bis 5 mol bezogen auf die aktiven 
Wasserstoffatome pro mol Bortrifluorid \ind/oder Zinn-IV- 
chlorid verwendete 

9. Verfahren nach 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB man 0,05 bis 5 mol Bortrifluorid und/oder Zinn- 
IV-chlorid bezogen auf den Ausgangsather verwendet. 

10. Verfahren nach 1 bis 9, dadurch gekennze ich- 
n e t , daB man bei einem Molverhaltnis von Alkylenoxid 
zu Ausgangsather von 0,1 bis 5 arbeitet. 

11. Verfahren nach 1 bis 10, dadurch gek ennzeic h- 
n e t , daB man bei 20 bis 80°C arbeitet. 



6226 
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B eschrelbung 



Verfahren zur Herstellung von Alkvlenglykoldiathern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Mono- Oder Poly-glykoldiathern und insbesondere zur Her- 
stellung von Mono- oder Poly-glykoldiathern durch Offnung 
eines Rings, eines Alkylenoxids, das in eine kettenformige 
Atherverbindung mit mindestens einer niederen Alkylgruppe 
eingefiihrt worden ist. 

Mono- oder Poly-glykoldiather werden seit langer. Zeit. als 
polare Losungsmittel mit nicht aktiven Wasserstoffatomen 
verbreitet eingesetzt. Zu ihrer Herstellung werden soge- 
nannte indirekte Verfahren wie das Williamson-Verfahren 
oder das verbesserte Williamson-Verfahren, das Dialkyl- 
sulfat-Verfahren oder die Hydrierung von Diglykolather- 
formal industriell angewandt oder sind beschrieben worden. 
Bei einem sogenannten direkten Verfahren wird ein Alkylen- 
oxid dessen Ring geof fnet worden ist, in einen kettenf Srmigen 
iither in Gegenwart von Lewis-Sauren eingefiihrt (JP-OS 
53-34 709 (US-PS 4 146 736 und DE-OS 26 40 505)). Die vor- 
liegenden Erfindung betrifft «benfalls eine Alkylenoxid-Ein- 
bau-Reaktion. 

Es gibt einige Veroffentlichungen iiber dieses direkte Ver- 
fahren des Einbaus von Alkylenoxid in den kettenformigen 
Ather. Beispiele hierfUr sind ; H. Meerwein "Journal fur 
praktische Chemie", N.F. Band 154, 83 - 153 (1939), wo die 
Herstellung von ^-Chlorpropylenglykoldiathylather aus 
Diathylather und Epichlorhydrin sowie Butylenglykoldiathyl- 
ather aus Diathylather und Butylenoxid, in Gegenwart von 
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Bortrifluoriddiathylatherat oder Zinn-IV-chlorid beschrie- 
ben ist v sowie die oben erwahnte JP-OS 53-34 709. 

Die. technischen Vorteile dieses direkten Verfahrens liegen 
nicht nur in einer Vereinfachung des HerstellungsprozeBes , 
sondera auch darin, daB keine Nebenprodukte vie eine grofle 
Menge Natriumchlorid und Natriumsulfat bei dem direkten Ver- 
fahren oder Glykolather bei der Formalhydrierung entstehen. 
Es ist daher ein wirtschaftlich wesentlich gunstigeres Ver- 
fahren. Ein unvermeidlicher Nachteil des direkten Verfahrens 
tnit Lewis-Saure gemaB der JP-OS 53-34 709 besteht darin, daB 
unvermeidlich eine . grofie Menge an cyclischen Alkylenoxid-Di- 
meren als Nebenprodukt gebildet wird gegenUber dem gewiln- 
schten Mono- oder Poly- glykoldi ather. Diese cyclischen Di- 
mere werden hauptsachlich gebildet durch direkte Cyclisierxing 
von 2 Molekiilen des Alkylenoxids und ihre Bildungsgeschwin- 
digkeit hMngt hauptsachlich ab von dem Molverhaltnis des 
Alkylenoxids zu dem kettenfSrmigen Ather. Daher sollte, wenn. 
dieseBildungsgeschwindigkeit verringert werden soil, ein . 
Molverhaltnis/ISkylenoxid zu kettenfSrmigem Ather ein ge- 
halten werden, das so klein ist wie 0,02 bis 0,5 und das zu 
unwirtschaftlichen Ergebnissen ftihrt, wie einer begrenzten 
Produktivitat, Verringerung der Ausnutzung der Gerate oder 
der Notwendigkeit einer langen Zeit und hohai Auf wendungen 
fiir die Ruckgewinnung nicht umgesetzter Substanzen. 

Es wurden verschiedene Herstellungsverfahren untersucht, bei 
denen andere Katalysatoren als Lewis-SSuren angewandt wurden, 
urn den bei den direkten Verfahren mit Lewis-Sauren auftre- 
tenden Nachteil zu iiberwinden. Dabei hat es sich iiberraschender- 
weise gezeigt, daB dieses Ziel leicht erreicht werden kann, 
wenn man die Umsetzung in Gegenwart von a) Bortrifluorid und/ 
oder Zinn-IV-chlorid und b) einer Verbindung mit aktivem 
Vasserstoff durchfuhrt. Die Erfindung betrifft daher ein Ver- 
fahren, bei dem ein kettenformiger Ather mit niederen Alkyl- 
gruppen in Gegenwart von a) Bortrifluorid und/oder Zinn-IV- 
chlorid und b) einer Verbindung mit aktivem Wasserstoff mit 
einem Alkylenoxid unter Bildung von Alkylenglykoldiathern 
umgesetzt wird. 

0300&6/070B /3 
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Allgemein kann gesagt werden, daB es bekannt ist, daB eine 
Lewis-Saure und eine Verbindung mit aktivem Wasserstoff 
als Protonendonator sich in eine protlsche (Protonen halti- 
ge) Saure umwandeln und die Saurestarke oder einen kataly- 
tischen Reaktionsmechanismus verandern und daB eine Ver- 
bindung mit aktivem Wasserstoff mit einem Alkylenoxid in 
Gegenwart eines sauren Katalysators unter Bildung eines 
Alkylenoxid-Addukts der Verbindung mit aktivem Wasserstoff 
reagiert. Daruberhinaus ist in der JP-OS 53-34 709 ange- 
geben, daB das direkte Verfehren mit Lewis-Sauren giinstiger- 
weise unter AusschluB von Verbindungen mit aktivem Wasser- 
stoffatomen , wie Alkoholen, Aminen, Mercaptanen, Glykolen 
oder Wasser durchgefuhrt wird, da sonst Nebenprodukte ge- 
bildet werden, die bei der Reaktion nicht erwiinscht sind. 
Aufgrund dieser Tatsache war die Wirkung von Bortrifluorid 
und/oder Zinn-IV-chlorid zusammen mit einer Verbindung mit 
aktivem Wasserstoff gemSB der Erfindung nicht vorhersehbar. 
Es ist uberraschend, daB w>nn die Reaktion (boldly) in Ge- 
genwart der dort a^na^hte^Jig. a^ejebenen Verbindung mit 
aktivem Wasserstoff die folgenden Vorteile erzfelt werden 
konnen: a) Die Bildung von eyclischen Dimeren als Nebenpro- 
dukt, die einen emsten Nachteil der Reaktion mit nur Lewis- 
Saure darstellt, wird deutlich unterdruckt, b) das Ver- 
haltnis von Alkylenoxid zu dem kettenformigen Ather, der als 
Ausg.angsmaterial eingesetzt wird, wird wesentlich ange- 
hoben und c) die Selektivitat des Alkylenoxids gegenuber dem 
gewunscnten Diather wird verbesBrt. Folglich kann das direkte 
Verfahren vorteilhafter durchgefuhrt werden. Daruberhinaus 
ist es gunstiger als die bekannten direkten Verfahren indem 
es moglich ist, das Verhaltnis von nieder- oder hohermoleku- 
laren Anteilen in dem Reaktionsgemisch zu steuern, so daB 
man die gewunschte Verteilung der betreffenden Oxyalkylen- 
gruppen erhalt. Zum Beispiel bedeutet eine Zunahme der hoher- 
molekularen Diatherfraktion, daB man eine Fraktion erhalt, 
die vorzugsweise als Absorptionslosungsmittel fiir saure Gase 
wie Kohlendioxid oder Schwefelwasserstoff oder als Losungs- 
mittel zur Absorptbn von Fluorkohlenwasserstoffen in Kuhl- 
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schiahken geeignet 1st. Das erfindungsgemafie Verfahren fuhrt 
auch zu einer Verringerung der Nebenprodukte, wle Aldehyden 
und deren Derivaten, die schwierig von den gewiinschten Di- 
athern zu trennen sind. 

Die Struktur und der Reaktionsmechanismus der erfindungsgemafi 
angewandten Katalysatoren beruht vermutlich auf der Bildung 
einer starken Protonen-haltigen Saure durch Koordination der 
Lewis-Saure und der aktivem Wasserstoff enthaltenden Verbin- 
dung, die vermutlich zu den erfindungsgemafi erzielten Vor- 
teilen fuhrt. Nicht alle der in der JP-OS 53-34 709 angege- 
benen oder sonstiger Lewis-Sauren fiihren zusammen mit der 
aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung zu der erfindung- 
gemafi gewiinschten Wirkung. 

Da als Lewis-Sauren nur Bortrif luorid und Zinn-IV-chlorid ge- 
eignet sind und nur bestimmte Arten und Mengen an aktiven 
Wasserstoff enthaltenden Verbindung, urn optimale Ergebnisse 
zu erreichen, wird angenommen, dafi die Struktur und der Reak- 
tionsmechanismus sehr empfindlich sind.. Als Ather, die als 
Ausgangsmateria3jen fiir das erfindungsgemafie Verfahren einge- 
setzt werden kbnnen, kommen verschiedene Ather mif niederen 
Alkylgruppen in Frage und insbesonders solche der allgemeinen 
Forme 1 I 



R 1 o zF ecH 2 -^ 0-^5 R 2 I 

in der R 1 eine niedere Alkylgruppe, R 2 eine Alkylgruppe mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine durch niedere Alkyl- oder 
Alkoxygruppen substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe 
oder eine Aralkylgruppe (bestehend aus einer niederen Alkylen- 
und einer Phenylgruppe), m eine ganze Zahl von 1 bis 4 und n 
eine ganze Zahl von 0 bis 8 bedeuten. Wenn n 2 und mehr ist, 
wird es manchmal als Mittel eines Gemisches verschiedener Be- 
standteile angegeben. 
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Die erfindungsgemaB angewandte Atherverbindung mit niederem 
Alkyl besitzt starke Reaktionsfahigkeit wenn R und/oder 
R 2 kiirzer sind und m und n kleiner. Vorzugsweise ist ent- 
weder R 1 oder R 2 eine Methyl- oder Athylgruppe insbesondere 
eine Methylgruppe . Beispiele fur besonders giinstige niedere 
Alkylather sind: Dialkylather wie Dimethylather, Diathyl- 
ather, Methylathylather, Methylpropylather, Methylbutyl- 
ather, Me thy lpenty lather, Me thylhexy lather, Methyldecyl- 
ather oder Methyldodecylather; Alkylaralkylather wie Benzyl- 
methylather oder Benzylathylather; Dialkylformale wie Di- 
methylformal, Diathylformal Oder Methylbenzylf ormal ; Alkylen^ 
glykoldiather wie Atylenglykoldimethylather, Diathylglykol- 
dimethylather, Athylenglykolmethylathylather, Athylenglykol- 
diathylather, 1 ,3-Propylenglykoldimethylather, 1 , 3-ProBlen- 
glykolmethylathylather, 1 ,4-Butylenglykoldimethylather, Athylen- 
glykolmethylphenylather oder Athylenglykolmethylbenzyiather 
und deren Gemische. 

Verschiedene Alkylenoxide konnen erfindungsgemaB angewandt 
werden. Bevorzugt sind die Verbindungen der allgemeien Formed 
II und III 

R 3 CH CH 2 (ID 



CH2—(CH 2 -> Z -CH 2 (HI) 



in der R 3 ein Halogenatom oder eine durch Halogen substitu- 
ierte oder nicht substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder eine Phenylgruppe und i eine ganze 
Zahl von 0 bis 5 bedeutet. Geeignete Beispiele sind ithylen- 
oxid, 1,2-Propylenoxid, 1 ,2-Butylenoxid, Epichlorhydrin, 
Styroloxid, Trimethylenoxid, Tetramethylenoxid, Pentamethylen- 
oxid, Hexamethylenoxid und ein Gemisch.Athylenoxid und Epi- 
chlorhydrin sind besonders bevorzugt. 
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Das Bortrlfluorid kann als solches oder in Form eines 
Atherkomplexes verwendet werden, wobei der Ather der 
gleiche oder ein anderer sein kann, vie der als Aus- 
gangsmaterial angewandte Ather. Das Zinn-IV-chlorid 
kann in wasserfreier Form oder mit Kristallwasser an- 
gewandt werden, wobei das erste bevorzugt ist. GUnsti- 
gerweise kann ein Gemisch von Bortrifluorid und Zinn-IV- 
chlorid angewandt werden. 

Als Verbindung mit aktivem Wasserstoff sind bei dem 
erfindungsgemafien Verfahren, Verbindungen bei denen 
Wasserstoff an Heteroatome wie Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome gebunden ist, angwendbar. Besonders bevorzugt 
sind Alkohole, Carbonsaurs* Phenole, Sulfonsauren, Mer- 
captane, Hydroxaminsauren und deren Gemische. Es treten 
keine Probleme auf , wenn aktive Wasserstoff a tome an ver- 
schiedenen Heteroatomen in einem Molekiil gleichzeitig 
vorkommen. Geeignete Beispiele sind: 

Alkohole: aliphatische primSre, sekundare oder tertiare 
Alkohole wie Methanol, Athanol, primare? sekundares oder 
tertiares Butanol, Amylalkohol, Oktanol oder hohere Alko- 
hole, die Substituenten wie aromatische Gruppen, Halogen- 
atome oder Alkoxygruppen enthalten konnen; aliphatische 
mehrwertige Alkohole wie Xthylenglykol , Propylenglykol , 
1,4-Butandiol, 1 , 6-Hexandiol , Glycerin, Pentaerythrit 
oder Polyvinylalkohl, die Substituenten wie aromatische 
Gruppen, Halogenatome oder Alkoxygruppen enthalten k5nnen, 
sowie alicyclische Alkohole wie substituiertes oder nlcht 
substituiertes Cyclopentanol, Cyclohexanol oder Cyclohexan- 
diol. 

Carbonsauren: substituierte oder unsubstituierte , geradkettige 
oder cyclische, aliphatische oder aromatische, Mono- oder 
Polycarbonsauren und deren Gemische. Geeignete Beispiele sind 
aliphatische, Mono- oder Polycarbonsauren wie Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Hexan-. mono- oder -fli- 
carbonsaure, Decan- mono- oder -polycarbonsaure , Laurinsaure, 
Adipinsaure, Dodecandicarbonsaure , Polyacrylsaure , Polymethacryl- 
saure, aliphatische Sauren mit Substituenten wie Halogenatomen, 
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Alkoxy-, Hydroxy-, aromatischen oder Cycloalkylgruppen wie 
Mono-, Di- Oder Trichloressigsauren, Methoxyessigsaure, Milch- 
saure, Oxypropionsaure , Phenylessigsaure, Cyclohexylessig- 
saure, alicyclische Mono- oder Polycarbonsauren wie Cyclobutan- 
mono- oder -dicarbonsaure, Cyclohexan- mono- oder -dicarbonsaure, 
Cyclooctan- mono- oder -dicarbonsaure und diese alicyclischen 
Carbonsauren, die Substituenten wie Halogenatome , Alkyl-, aro- 
matische oder Hydroxylgruppen enthalten, aromatische Carbon- 
sauren wie Benzoesaure, Ortho- oder Isophthalsaure , Naphthalin- 
ciarbonsaure sowie diese aromatischen Carbonsauren mit Substi- 
tuenten wie Halogenatomen, Alkyl-, Hydroxy-, Alkoxy- oder aro- 
matischen Gruppen wie Toluolsaure, Dimethylbenzoesaure , Salicyl- 
saure, p-Oxybenzoe saure, o-Methoxybenzoe saure, o-Methoxybenzoe- 
saure, o-Chlorbenzoesaure oder 3-Phenylbenzoesaure oder Carboxj 
saure-Ionenaustauscherharze . 

Phenole: Phenol, Hydrochinon, Catechol, Resorcin, Raphthol 
und deren durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxygruppen 
substituierten Derivate und deren Gemische. 
Sulfonsauren: aliphatische Mono- oder Polysulfonsauren wie 
Methansulf onsaure, Athansulf onsaure, Propansulf onsaure, Athan- 
disulf onsaure oder Propandisulf onsaure , aliphatische Sulfon- 
sauren, die substituiert sind durch Hydroxyl- oder Carboxylgrup- 
pen wie Isothionsaure und Sulfoessigsaure, aromatische Mono- 
oder Polysulfonsauren wie Benzolsulf onsaure, Toluolsulf onsaure , 
Xylolsulf onsaure, Benzoldisulf onsaure , oder Naphthaliniulf on- 
saure, aromatische Sulfonsauren, die durch Halogenatome, Hydroxyl- 
oder Alkoxylgruppen substituiert sind, wie 2-0xybenzolsulfon- 
saure, 2-Methoxybenzolsulf onsaure oder 2-Chlorbenzolsulf onsaure 
oder Sulf onsaure- Ionenaustauscherharze . 

Mercaptane: aliphatische oder Aralkylmercaptane wie Methylmer- 
captan, Athylmercaptan, Butylmercaptan, Amylmercaptan, Hexyl- 
mercaptan, Heptylmercaptan, Octylmercaptan, Nonylmercaptan, 
Decylmercaptan, Dodecylmercaptan, Athandithiol, Propandithiol, 
Butandithiol und Benzylmercaptan; durch Halogenatome, Hydroy- 
oder Carboxylgruppet, substituierte Mercaptane wie Monothio- 
athylenglykol, Monothiopropylenglykol, a-Monothioglycerin, 
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1,2- Oder 1 , 3-Dithioglycerin, Monothioathylenchlorhydrin, 
3-Chlorpropylmercaptane, Thioglykolsaure, Thiomilchsaufe . 
Hydroxaminsauren: Acefchydroxaminsaure, Propiohydroxamin- 
saure, LaurohydroxaminsMure, MyristohydroxaminsSure, Stearo- 
hydroxaminsaure und deren substituierte Derivate. 

Obwohl erfindungsgemafi Bortrlfluorid oder Zinn-IV-chlorid 
mit einer Vielzahl aktiven Wasserstoff enthaltender Ver- 
bindungen kombiniert werden konnen, gibt es fur jede der 
Lewis-Sauren bestimmte giinstige Kombinationen beziiglich 
der Art und Menge der Wasserstoff- haltigen Verbindung. 
Zusammen mit Bortrif luorid werden z.B. gUnstiger Weise 
Wasser, Alkohole, Carbonsauren, Phenole, Sulfonstiuren, 
Mercaptane und Hydroxyaminsauren angewandt, wahrend fur 
Zinn-IV-Chlorid besonders giinstig Wasser, Alkohole, Phenole, 
Carbonsauren und Sulfonsaure £nd. 

Bezogen auf die Anzahl der aktiven Wasserstoff atome pro mol 
Bortrif luorid bzw. Zinnchlorid liegt ein gunstiges Verhaltnis 
zwischen Bortf ifluorid und Wasser bei 0,1 bis 10 insbesondere 
0,2 bis 5 von Bortrif luorid und einer anderen aktiven Wasser- 
stoff enthaltenden Verbindung zwischen 0,1 und 5- insbe- 
sondere 0,2 und 2 und zwischen Zinn-IV-chlorid und den akti- 
ven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen 0,1 bis 5 ins- 
besonder 0,2 bis 2. 

Zwischen verschiedenen aktiven Wasserstoffatomen in einer 
Verbindung oder einem Gemisch von Verbindungen, die von 
verschiedenen funktlonellen Gruppen im MolekUl stammen, bnucht 
nicht unterschieden zu werden. Die Verbindungen mit aktivem 
Wasserstoff brauchen nicht genau bestimmt zu werden. 

Es ist jedoch manchmal gUnstiger, eine spezielle Wasserstoff- 
haltige Verbindung anzuwenden, urn andere Wirkungen zu erreichen 
als die Kontrolle des cyclischen Alkylenoxiddimeren, wie eine 
Zunahme einer Polyglykoldiather-Fraktion in dem System von 
Bortrifluorid und Wasser oder eine Glykoldiather-Fraktion mit 
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niederen Molekulargewicht in dem System von Zinnchlorid 
und Carbonsaure und Sulf onsaure . 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann folgendermaBen 
gearbeitet werden: Bortrifluorid oder Zinn-IV-chlorid 
und die aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung konnen 
vor der eigentlichen Umsetzung und auBerhalb des Reak- 
tionsgefafles hergestellt bzw. umgesetzt werden oder sie 
konnen einzeln zu dem Reaktionssystem zugegeben und dort 
umgesetzt werden. Bei der Reaktion kann erfindungsgemafl 
das Wasser ersetzt werden durch Feuchtigkeit ( die in dem 
Alkylenoxid dem Ausgangsather und/oder Losungsmittel ent- 
halten ist. 

Es konnen Losungsmittel fur die Reaktion angewandt werden, 
wenn sie Vorteile bei der Herstellung von Katalysatoren 
und/oder zur Ableitung von Reaktionswarme ergeben. Bei- 
spiele hierfiir sind inaktive bzw. inerte Losungsmittel 
wie Dichlormethan, Nitromethan, Chlorbenzol, Benzol, 
Essigester oder Dioxan oder die Ausgangssubstanzen 
selbst wie Mono- oder Polyglykoldiather. 

Es kann kontinuierlich oder diskontinuierlich gearbeitet 
werden. Es kann Unterdruck angewandt werden oder bei Atmo- 
spharendruck gearbeitet werden, je nach dem Dampfdruck 
der Ausgangsather und des Alkylenoxids . 

Die Reaktion wird vorzugsweise unter einer inerten Atmo- 
spare z.B. unter Stickstoff oder Helium durchgefiihr^um 
die Katalysatoraktivitat aufrecht zu erhalten, sicher 
zu arbeiten und Nebenreaktionen zu vermeiden. 

Die Reaktionstemperatur kann 0 bis 100°C betragen, vorzugs- 
weise 20 bis 80°C. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt ab von der Konzentra- 
tion des Katalysators , der Reaktionstemperatur und der 
Arten der Ausgangsather und Alkylenoxide . Urn ein gewiinschtes 
Ziel zu erreichen konnen die einzelnen Faktoren entsprechend 
gewahlt werden. 030066/070S 
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Die bevorzugte Menge an Bortrifluorid- und/oder" Zinn-IV-chlorid 
betragt 0,01 bis 10 mol-%, besonders 0,05 bis 5 mol-%, bezogen 
auf den Ausgangsather. 

Die Zusammensetzung des Endproduktes kann gesteuert werden durch 
das Molverhatnis des Aus gangs athers zu dem Athylenoxid. In 
anderen Worten: Das Produkt ist ein Gemisch von Glykoldiathern mit 
einer breiten Molekulargewichtsverteilung fur die Oxyalkylen- 
gruppen. wenn ein Gemisch von Homologen mit im Mittel kiirzerer 
Kettenlange ervrtinscht ist, wird das Verhfiltnis von Alkylen- 
oxid zu Ausgangsather herabgesetzt. Das Verhaltnis kann 
erhoht werden, urn ein Gemisch von Homologen mit einer 
langeren mittleren Kettenlange zu erhalten. Wenn das Ver- 
haltnis von Alkylenoxid zu Ather zu groB oder zu klein 
ist, wird die Wirkung, die Bildung der Alkylenoxiddimeren 
zu unterdiiicken verringert, so daB das Molverhaltnis von 
Alkylenoxid zu Ausgangsather vorzugsweise 0,05 his 10, ins- 
besondere 0,1 bis 5 betragt. Die groBe Ausdehnung des 
Bereichs nach der Erf indung, verglichen mit dem Bereich 
fiir die Anvendung von lediglich einer Lewis-Saure als 
KataiBator verbessert die Ausnutzung der Anlagen und fiihrt 
zu virtschaftlichen Vorteilen. 

Obwohl alle Ausgangsmaterialien und Katalysatoren erfindungs- 
gemaB gleichzeitig in das ReaktionsgefaB eingefiihrt werden 
konnen ist es von Vorteil, wenn das Alkylenoxid oder das 
Alkylenoxid und der Ausgangsester nach und nach zu dem Re- 
aktionslSsungsmittel zugegeben werden, in dem der Kataly- 
sator gelost ist, da dadurch die Reaktionswarme besser ge- 
steuert werden kann. 

Im allgemeinen kSnnen die Reaktionsprodukte so wie sie er- 
halten wurden oder nach Desaktivierung und Entfernung des 
Katalysators mit Hilfe anorganischer oder organischer ba- 
sischer Verbindungen oder Ionenaustauscherharze oder soweit 
erwunscht nach Eliminierung von Spuren von Verunreinigungen 
durch Adsorption an Aktivkohle oder Alkylierung von Spuren 
von Hydroxylgruppen durch Alkylierungsmittel wie Dialkyl- 
sulfat oder halognierten Kohlenwasserstoffen durch Destina- 
tion gereinigt werden. 
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Der nicht umgesetzte Ausgangsather wird durch 
Atmospharendruck oder unter Druck (Unterdruck) abdestilliert 
und dann der gewiinschte Alkylenglykoldiather als einheit- 
licher Bestandteil oder als Gemisch von Homologen unter 
Atmospharendruck oder Unterdruck destilliert. Das Gemisch 
von polyglykoldiathem kann vorzugsweise mit Hilfe eines 
Dunnschichtverdampfers (Rotationsverdampfers) oder durch 
bloBes Aussalzen und Abtrennen der Alkaliwaschfliissig- 
keiten, deren organische Schicht selbst ein Handelspro- 
dukt darstellt, gereinigt werden. Bei der Destination 
ist es auch giinstig, die saure Komponente wie den Katalysa- 
tor zu neutralisieren oder zu entfemen, um eine Zerstetzung 
des gewiinschten Produktes zu vermeiden und auflerdem den 
Katalysator durch Destination zuruck zu gewinnen, der einen 
Siedepunkt besitzt wie der Bortrifluorid-Komplex besonders 
das fitherato 

Die Erf indung wird durch die folgenden Beispiele naher er- 
lautert. 

Beispiel 1 



Zunachst wurden in einen 500 ml Autoklaven, der ausreichend 
mit Stickstoff gespiilt war, 0,5 g (0,004 mol) Bortrifluorid- 
dimethylather-Komplex und 0,08 g (0,004 mol) Wasser in 40 g 
Dichlormethan gegeben und unter Kuhlen 46 g (1 mol) Dimethyl- 
ather zugegeben. Zu der Losung wurden unter Ruhren 44 g 
(1 mol) Athylenoxid nach und nach bei 40°C unter Druck zu- 
gegeben und weitere 10 min geruhrt. 

Nach vollstandigem Ablauf der Reaktion wurde der Inhalt des 
Autoklaven unverziiglich auf Raumtemperatur gekuhlt und nicht 
umgesetzter Dimethylather durch Kondensieren mit Trockeneis- 
Methanol zuruckgewonnen. Die Produkte wurden gaschromatogra- 
phisch untersucht. Man erhielt die in Tabelle 1 angegebenen 
Ergebnisse 0 
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(*) Acetaldehyd, Mono- und Polyathylenglykol- monomethyl- 
ather und Polyathylenglykole . 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt It der Ausnahme, daB kein 
Vasser zugesetzt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
angegeberu t a belle 2 



Umwandlur 
CH^OCHj 


ig (*) 

CtU-CH;, 
\ / 


Selektivitat (bezogen auf At 
CH 3 0 tCH 2 CH 2 0>_ CH 3 


hylenoxi 


d) (%) 
1,4- 

Dioxan 


(*) 
Son- 


n=1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


gesamt 


41,4 


99,4 


26,8 


17,1 


10,8 


6,5 


2,9 


1,7 


0,7 


66,5 


53,1 ^ 


0,3 



(*) wie in Tabelle 1 . 



Wie aus einea Vergleich dieser beiden 

wird nicht nur die Bildung von Dioxan auf ungeffihr 1/3 ver 
ringert, Sondem es nimmt auch der Anteil an hoheren Poly- 
glykoldlathem zu , wenn ein Molverhaltnis von 1:1 von Wasser 
zu B ortrifluorid-Dimethylather 7 Komplex angewandt wird. 

0300S6/O70B 
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Belspiele 2 bis 5 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB die 
angevandte Wassermenge variiert wurde. Man erhielt die in 
Tabelle 3 angegebenen Ergebnisse. 



Tabelle 3 
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Aus den Ergebnissen der Tabelle 3 gent deutlich hervor, 

daB die Wirkung von Wasser bei dem erf indungsgemaBen 

Verfahren vollstandlg auftritt, selbst venn Wasser nur 

in einer Menge entsprechend 1/4 der Menge an Bortrifluorid- 

Dimethylather-Komplexes angewandt wird und daB die Bildung 

von Dioxan als Nebenprodukt verringert wird. Es zeigt sich, daB 

die Gesamtausbeute an Xthylenglykoldimethylather grSBer ist 

als bei Vergleichsbeispiel 1 aufgrund der Unterdriickung 

der Dioxanbildung selbst bei grofleren Wassermengen. 

Beispiele 6 bis 8 und Vergleichsbelspie le 2 bis 4 

In die in Beispiel 1 beschriebene Vorrichtung wurden die 
in Tabelle 4 angegebenen Ausgangsather gegeben sowie 1mol % 
Wasser bezogen auf den Ausgangsather in den Beispielen 6 
bis 8 (in den Vergleichsbeispielen .2 bis 4 wurde kein Wasser 
zugegeben) und anschlieBend 1 mol-Jfi gasformiges 
Bortrifluorid bezogen auf den Ausgangsather sowohl in den 
Beispielen als auch in den Vergleichsbeispielen. Eine be- 
stimmte Menge Athylenoxid wurde in den Autoklaven einge- 
preBt und das Gemisch 10 min bei 40°C zur Reaktion gebracht. 
Die Reaktion wurde weitere 20 min bei 60°C und 20 -min bei 
80°C durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 an- 
gegeben. 



Tabelle 4 
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Beispiel 9 und Vergleichsbeispiel 5 

In einen Vier-Hals-Kolbe^der mit Rtthrer, RtickfluBkiihler, 
Thermometer und Tropftrichter versehen war, wurden 90 g 
(1 mol) AthylenglykoldimethylSther und 3,4 g (0,03 mol) 
Bortrifluor id-Dime thylather-Komplex und 0,2 g (0,01 mol) 
Wasser in Beispiel 9 gegeben (bei Vergleichsbeispiel 5 
wurde kein Wasser zugegeben). Zu der Losung in dem Kolben 
wurden unter RUhren bei 40°C 64,8 g (0,7 mol) Epichlor- 
hydrin innerhalb von 40 min gegeben und das Gemisch an- 
schlieBend unter Riihren bei 50°C eine Stunde lang zur 
Reaktion gebracht. Die erhaltenen Ergebnisse ind in Tabelle 5 
angegeben. 



Tabelle 5 





Umwandlung (%) 


Selektiyitat. (bezogen auf 
hvdrin (%) 


Epichlor- 


Athylen-glykol- 

dimethyl- 
ather 


Epichlor- 
hydrin 


CHsO-^CHzCHzOHCHCEzO^CH^ ' 
CH 2 C1 


2,5-Di(chT£r 

methyl 

dioxan 


n=l 


2 


3 


4 




Beispiel9 

Vergleichs 

beispiel5 


43,2 
56,8 


99,1 
98,5 


35,8 
70 7 3 


31,4 
15,8 


17,0. 
3,8 


6,3 


91,4 
90 ; 9 


7,0 



(*) Das Produkt ist ein Gemisch mif Strukturen, bei denen 
Epichlorhydrin eingebaut 1st an einer oder beiden 
Seiten der Oxyathylengruppe. Es wird jedoch nicht un- 

terschieden zwischen der Struktur fcCH 2 CH 2 0) 

und (CHCH 2 0^ . 

CH 2 C1 

Beispiel 10 

In einen 500 ml Autoklavenjder ausreichend mit Stickstoff 
gefiillt war, wurden 0,25 (0,002 mol) Bortrifluorid-Dimethyl- 
ather-Komplex und 0,07 g (0,002 mol) Methanol in 40 g Di- 
chlormethan gegeben. AnschlieBend wurden46 g (1 mol) Di- 
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methylather unter KUhlung zugegeben. Zu der LBsung in 
dem Autoklaven wurden bei 50°C 44 g (1 mol) Athylen- 
oxid zugegeben und 30 min vimgesetzt und weitere 30 min 
geriihrt. 

Nach vollstandiger Reaktion wurde die Losung auf Raum- 
temperatur gekiihlt und nicht umgesetzter Dimethylather 
durch Kondensieren mit Trockeneis-Methanol zurtick ge- 
vonnen. Die erhaltenen Produkte wurden gascbromatographisch 
untersucht. Man erhielt die in Tabelle 6 angegebenen Er- 
gebnisse„ 



Tabelle 6 
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Beispiele 11 bis A3 

Das Beispiel 10 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB 
ein Molverhaltnis von 1:1 von verschiedenen Wasserstoff- 
haltigen Verbindungen zu Bortrifluorid^ezogen auf die 
aktiven Wasseratome^ngevandt vurde. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 7 angegeben. 



Tabelle 7 
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Das Beispiel 11 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB das 
Molverhaltnis Amylalkohol zu BF^ variiert wurde. Die Ergeb 
nisse sind in Tabelle 8 angegeben. 



Tabelle 8 
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Beispiele 46 bis 48 und Verglelchsbeispiele 6. bis 8 



Das Beispiel 10 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB die 
in Tabelle 9 angegebenen Ausgangsather angewandt wurden und 
0,5 mol % der organischen aktiven Wasserstoff enthaltenden 
Verbindung bezogen auf den Ausgangsather in den Beispielen 
46 bis 48 (in den Vergleichsbeispielen 6 bis 8 wurde keine 
organised aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung ziige- 
setzt). Es wurden 0,5 mol % gasfSrmiges Bortrifluorid bezo- 
gen auf den Ausgangsather (Molverhaltnis aktiver Wasserstoff 
zu BF^ = 1,0), sowohl in den Beispielen als auch in den Ver- 
gleichsbeispielen eingeleitet und dann eine bestimmte Menge 
ithylenoxid 2 h bei 80°C umgesetzt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 9 angegeben. 



Tabelle 9 
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Beispiel 49 und Vergleichsbelspiel 9 



In einen 500 ml Vier-Hals-Kolben der mit Riihrer, RUckfluB- 
kuhler, Thermometer und Tropftrichter versehen war, wurden 
90 g ( 1 mol) Athylenglykoldimethylather und 3,4g (0,03 mol) 
Bortrifluorid-Dimethylather-Komplex und in Beispiel 49 0,9 g 
(0,03 mol) Methanol zugegeben (im Vergleichsbeispiel 9 wurde 
kein Methanol zugegeben) • Zu jeder Losung wurden unter 2 h 
langem RUhreri bei 50°C 46,3 g (0,5 mol) Epichlorhydrin zuge- 
tropft. Die Produkte wurden wie in Beispiel 10 angegeben ge- 
wonnen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 angegeben. 



Tabelle 10 
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Beisplel 50 

In elnen Autoklaven wurden 0,6. g (0,0025 mol) wasserfreies 
Zinn-IV-chlorid und 0,15 g (0,0025 mol) Essigsaure in 20 g 
Dichlormethan gegeben und nach KUhlen 23 g (0,5 mol)- Dimethyl 
Sther und 22 g (0,5 mol) Athylenoxid zugegeben und das Ge- 
misch im 6lbad bei 25 bis 50°C 1 h geschilttelt. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch auf Raum- 
temperatur gekiihlt, nicht umgesetzter Dimethylather durch 
Kondensieren mit Trockeneis-Methanol zuruckgewonnen und das 
Reaktions gemisch gaschromatographisch untersucht. Man er- 
hielt d^e in Tabelle 11 angegebenen Ergebnisse. 



Tabelle 11 



Umwandlung (%) 


Selektivitat (bezogen auf Xthylen-oxid) (%) 


CH3OCU3 


CH2-CII2 

v 


1,4- 


(*) 
Son- 


CH 3 0 


-(CH 2 CH20) n 


CH 


3 


1 




(%) 




Dioxan 


stiges 


' n=l 


2 


.3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


gesa 


48,7 


99,4 


15,0 


6,1 


29,7 


19,2 


12,2 


V 


V 5 


V 




0,9 


0,5 


78,9 



(*) Acetal^dehyd, Mono- Oder Polyathyleh-glykol-monomethyl- 
ather oder Polyathylen-glykole 
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Vergleichsbelspiel 10 

Das Beispiel 50 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dafi keine 
Essigsaure zugegeben wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 
angegeben. Ein Vergleich zwischen Beispiel 50 und Vergleichs- 
beispiel 10 zeigt, dafl das erfindungsgemafle Verfahren die 
Bildung von Dioxan stark unterdrtickt und die Bildung von Di- 
athern mit niederem Molekulargewicht, die die angestrebten 
Produkte sind, erhoht. 



T a b e 1 1 e 12 





Selektivit 


sit (bezofom auf Athvlen-oxid) (%) _ 


)CH 3 


CHj-CH 2 

V 


1,4- 
Dioxan 


(*) 
Son- 
stige 


ch 3 o (CH 2 CH 2 o) n cn 3 zusammensetzung (%) j 


n=l 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


.10 


gesaml 




99,3 


26 ; 8 


6 ; 9 


17,7 


11,6 


8,6 


6,7 


V 




3,8 


3,1 


2,6 


2,0 


66,8 



(*) wie in Tabelle 11 
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Das Beispiel 50 vurde wiederholt mit der Ausnahme, daB 
verschiedene Carbon- oder Sulfons&uren in einem Mol- 
verhaltnis SSure zu Zinn-IV-chlorid von 1:1 bezogen auf 
die Anzahl der funktionellen Gruppen mit aktivem Wasser- 
stqff angevandt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 
angegeben. 



Tabelle 13 
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Beispiele 69 bis 70 

Das Beisplel 55 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB das 
Verhattnis Milchsaure zu Zinn-IV-chlorid variiert wurde. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 14 angegeben. 



Tabelle 14 



030066/0705 



/34 



3> 



3025434 



o 

(1) 
H 

-P 



CO 

fl 

<D 
fafl 
O 

.a 



-p 
:cd 

■H 

-P 
J* 
0 
H 
0 
CO 



PC 



CO 
w 

0) 



CO 

^- <1> 

O-P 
CO to 



cd 
o 
Q 



i c 

-?/ 



o 



! I co 

>> 5h -H 
H k 0 G 
Cd O > 
•P-PHH* 
cd cd o :cd * 



I 

•H 
0 



rH 

CD 

*H • 

CO S 



o 
cc 



o 

00 



cT 



CO 

o 



CD 

o 



CM 



o 
m 



CM 



co 



VD 



CO 

V 

On 



CO 
CM 



ON 
CM 



o 



CO 



O 



CM 



ON 



m 

CO 



tn 
•v 

C 



CM 



VO 



o 



O 



IS 



§ 

N 
\ 

I 

W 

o 

H 
•H 
S 

U 
0 

0 
B 
O 

I 

•H 
-P 

v- cd 

0 0 
H -d 

rH 

0 CO 

H -P 
H 
G :cd 
•H £ 
U 

0 0 

•H > 



030066/0705 



3025434 

Beispiele 71 Ms 73 und Vergleichsbelspiele 11 bis 15 



Das Beispiel 50 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB die 
in Tabelle 15 angegebenen Ausgangsather und 0,5 mol % Carbon- 
saure Oder Sulfonsaure bezogen auf die Ausgangsather in den 
Beispielen 71 bis 73 verwendet wurden (in den Vergleichs- 
beispielen 11 bis 13 wurde keine Saure zugegeben). Es warden 
0,5 mol % Zinn-IV-chlorid bezogen auf den Ausgangsather so- 
wohl in den Beispieln als auch in den Vergleichsbeispielen 
zugegeben und dann eine festgesetzte Menge fithylenoxid und 
bei 80°C die Reaktion durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 15 angegeben. 



Tabelle 15 
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Belspiele 74 und Vergleichsbeispiel 14 

In einen 500 ml Vier-Hals-Kolben, der mit Ruhrer, Ruck- 
fluflkiihler, Thermometer und Tropftrichter versehen war, 
wurden 90 g (1 niol) Athylenglykoldimethylather und 0,03 mol 

Zinn-IV-chlorid und in Beispiel 74 0,03 mol Milchsaure 
gegeben (in Beispiel 14 keine Milchsaure) und dann bei 

jedem Beispiel bei 50°C unter Ruhren 46,3 g (0,5 mol) 
Epichlorhydrin zugetropft. 

Nach Bepndigung der Reaktion wurde das erhaltene Produkt 
wie in Beispiel 15 angegeben gewonnen. Man erhielt die 
in Tabelle 16 angegebenen Ergebnisse. 



Tabelle 16 
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Beispiele 75 bis 78 und Vergleichsbeispiele 15 bis 18 



Das Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB die 
Arten und Mengen des Katalysators sowie die Molverhaltnisse 
Athylenoxid (B) zu Dimethylather (A) variiert wurden und die 
Reaktion bei 30°C durchgefiihrt wurde. Nach AbschluB der Re- 
aktion wurden die Losungen behandelt um die in Tabelle 17 
angegebenen Ergebnisse zu erhalten. 



T a b e 1 1 e 17 



Katalysator/ 
j&imethyl-ather 



hattafe 
B/A 



Umwandlung (%) 



Dimethyl 

ather 



Athylen- 
oxid 



Selektivitat QQ (f) 



1,4- 
Dioxan 



GlykoKf) 
dimethyl- 
ather 



BeiqAeL 
. 75 

76 

77 

78 



BF 3 -OMe 2 
0,4 



SnCliiQ r 4 



i 



Wasser 0,4 



Amyl-alkchol 

Milchsaure 
0j± 



Vergleichsbeispiel 
15 

lBF 3 -0Me 2 



16 
17 
18 



SnClnOj* 



3,0 
5 r 0 
0,2 

V 



3 f 0 
5,0 

°t 2 



75,1 
84^2 
17,3 
69,1 



71,1 
83,2 
16,0 
67,2 



99,0 
98,5 
99,7 



99 ? 3 



98,9 
98,8 
99,8 
99, A 



35,5 
50,9 
11 ; 0 
14 ? 3 



48,9 
57,8 
14^6 
25,1 



62., 6 
47,0 
88^7 
82^,1 



50,9 

«,i 

85,2 
73 ; 0 



(*0 bezogen auf Athylen-oxid 

Gemisch von Mono- oder Polyglykol-dimethyl-Sther. 
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Ein Vergleich der Beispiele und Vergleichsbeispiele der 
Tabelle 17 zeigt, daB die erf indungsgemaSe Wirkung Uber einen 
weiten Bereich von Molverhaltnissen von Athylenoxid zu Di- 
me thylather eintritt. 



Beispiele 79 bis 83 und Vergleichsbeispiel 17 

In einen 100 ml Autoklaven aus korrosionsfreiem Stahl wurden 
gleichzeitig 10,5 g Dime thylather, 10,1 g Athylenoxid, 10,0 g 
Chlorbenzol und die in Tabelle 18 angegebene aktiven Wasser- 
stoff enthaltende Verbindung und Zinn-IV-chlrid jeweils in 
einer Menge von 1,0 mol % bezogen auf Dimethylather gegeben. 
Die Reaktionstemperatur wurde 1,5 b im Olbad auf 25°C ge- 
halten. Nach dem Abdestillieren von nicht umgesetztem Di- 
methylather wurde das entstandene Gemisch gaschromatogra- 
phisch untersucht. Man erhielt die in Tabelle 18 angege- 
benen Ergebnisse. 



Tabelle 18 



Bei- 


Verbindung rait 


Gewicht 
des Reaht- 


Gewichtsanteile 
(%) 


Entstandene Dia- 
CH^O-CCHoCH^O),,- 




spiel 


aktivem Wasse? 
. s±nf f 


<■ ionsprodut- 
es. (g) 




Dioxan 


n=l 


2 


3 


da- 
rube r 


'79 


Methanol 


10,8 


68,2 


18,8 j 


26,2 


18^9 


12 f 6 


42,3 


80' 


Amyl -alkohol 


10,6 


56^8 


16,8 


33^3 


21^2 


12,5 


33 ; 1 


81 


sec-Butanol 


10,0 


58,0 


24,0 


29 f 9 


19,6 


12 7 1 


38 ; 4 


82 


Phenol 


10,3 


56,7 


27.3 


»,i 


17*^8 


12,0 


46,1 


83 


Wasser 


10,4 


60,2 


22,7 


22,2 


17,1 


12 ; 8 


47 . y 9 


Verglei 


chsbeispiel 
















n 




10,5 


66,5 


30,0 


26,5 


17,4 


13,5 


42,6 



6226 
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